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RESUMO 
 

No presente trabalho foram desenvolvidas blendas poliméricas baseadas em 
poli(óxido de etileno) (PEO) Mn 200 kg mol-1 e diferentes amidos (não 
modificado, catiônico e hidrofóbico) (composições 100/0, 95/05, 90/10, 80/20, 
70/30, 65/35 e 60/40 PEO/Amido) por evaporação do solvente (ou “casting”) a 
partir de solução aquosa. Teve-se como objetivo avaliar a influência da 
quantidade e do tipo de amido na miscibilidade e na velocidade de crescimento 
de esferulitos. Por meio de análise térmica (DSC) foi verificado que o 
parâmetro de interação é negativo (-0,25) para as blendas de PEO com amido 
não modificado. Para isto foi usada a equação de Nishi-Wang a qual se baseia 
na diminuição da temperatura de fusão de equilíbrio, ° . Assim, o sistema 
PEO/amido não modificado foi considerado miscível, com exceção da 
composição 95/05, pois para a mesma, observou-se um aumento na 
temperatura de fusão de equilíbrio em relação ao PEO puro. Por 
espectroscopia de FTIR foi possível verificar a presença de duas fases 
distintas, devido aos modos vibracionais característicos do amido (COH e COC 
em aproximadamente 1000 cm-1) presentes em uma região e ausentes na 
outra, para a composição 95/05. Além disso, imagens obtidas por meio de 
microscopia eletrônica de varredura (MEV) mostram que a morfologia para esta 
composição é muito semelhante ao PEO puro, indicando pouca ou nenhuma 
interação entre os polímeros nessa composição. Os resultados mostraram a 
existência de uma janela de miscibilidade nas blendas de PEO/amido não 
modificado entre as composições 90/10 e 65/35. Para o sistema PEO/amido 
hidrofóbico também foi obtido um valor negativo para o parâmetro de interação 
(-0,63). As diversas técnicas mostraram que este sistema é miscível em toda a 
faixa de composições estudada (95/05 até 60/40). Para o sistema PEO/Amido 
catiônico observa-se a imiscibilidade, pois o parâmetro de interação é positivo 
(0,68). A imiscibilidade desta blenda foi confirmada por difração de raios X e 
por análise de morfologias obtidas por MEV. Pelo uso de microscopia óptica foi 
verificado que a presença dos diferentes tipos de amido altera a velocidade de 
crescimento de esferulitos de PEO, sendo esta dependente da composição e 
também da temperatura de cristalização, . Para as blendas contendo amido 
hidrofóbico, esta variação é menos evidente. Assim, foi constatado que a 
presença de amido afeta a cristalização do PEO e que a miscibilidade do 
sistema PEO/amido é dependente da quantidade e do tipo de amido. Os 
resultados obtidos nesta dissertação podem auxiliar no desenvolvimento de 
substratos para crescimento de células, principalmente para as blendas de 
PEO/amido não modificado com composições entre 80/20 e 65/35, para serem 
utilizados em engenharia de tecidos e em outras formas como biomateriais. 
 
 
Palavras chave: Blendas PEO/Amido, velocidade de crescimento de 
esferulitos, miscibilidade. 
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ABSTRACT 
 

Blends based on poly(ethylene oxide) Mn
 = 200 kg Mol-1 and different starches 

(unmodified, cationic and hydrophobic) (100/0, 95/05, 90/10, 80/20, 70/30, 

65/35 and 60/40 ratios) obtained by casting from aqueous solution were 

investigated. The main purposes were evaluating the influence of starch (type 

and amount) on the miscibility and their effect in the spherulite growth rate of 

PEO. By thermal analysis (DSC) and by the use of the Nishi-Wang equation a 

negative value (= -0.25) for the interaction parameter for PEO/unmodified starch 

was obtained. This analysis based in the depression on the equilibrium melting 

temperature, ° . So, this system was considered as miscible, exception for the 

95/05 blend ratio, in which an increase in °  relative to pure PEO was 

observed. By the FTIR spectra analysis it was possible to identify two distinct 

phases on PEO/unmodified starch 95/05 blend ratio because some 

characteristics vibration modes of starch (COC and COH at ca. 1000 cm-1) 

appear in one region and are absent in another region of spherulite. Besides, 

the images from SEM for this blend ratio showed very similar morphology 

relative to pure PEO. The morphology of PEO/unmodified 90/10 blend ratio is 

significantly different of 95/05 one. These results suggest that there is a 

miscibility window on PEO/unmodified starch in the range from 90/10 to 65/35 

that was confirmed by Raman, WAXS and SEM. For PEO/hydrophobic starch 

blends, a negative value (-0.63) for the interaction parameter was obtained (-

0.63). The miscibility of this system in the range of studied (95/05 – 60/40) was 

ratified by other techniques (WAXS, SEM). For PEO/cationic starch, a positive 

value (0.68) for the interaction parameter was obtained showing that 

PEO/cationic starch blends should be immiscible. This evidence was confirmed 

by WAXS and SEM images of blends. By the use of optical microscope it was 

concluded that the properties such as spherulite growth rate and miscibility can 

be significantly altered by changing the amount and the type of starches. The 

results obtained in this dissertation can be used for helping the development of 

scaffolds, mainly between 80/20 and 65/35 ratios PEO/unmodified starch, for 

using on cell cultures and tissue engineering and other biomaterials issue.  

 

Keywords: PEO/starch blends, Spherulites Growth rates, Miscibility 
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CAPÍTULO I – INTRODUÇÃO GERAL 
 

I. 1. Considerações gerais 

Nas últimas décadas, o desenvolvimento industrial trouxe grandes 

melhorias para a vida dos seres humanos e não há duvidas de que materiais 

poliméricos têm contribuído de forma considerável para o aumento do bem 

estar da nossa sociedade [Scott, 2000]. Devido à grande parte dos 

termoplásticos comerciais serem biologicamente inertes, muitos desses 

plásticos têm apresentado diversas aplicações, entre elas, como embalagens 

para armazenamento e transporte de alimentos, bebidas e mercadorias 

perecíveis, diminuindo assim custos de transportes e de perdas por impactos, 

visto que são materiais mais leves e resistentes em relação ao vidro, por 

exemplo. 

Por proporcionarem uma grande variedade de propriedades, de 

aplicações e de preços, os diferentes gêneros de plásticos apresentam 

aumento significativo em sua produção, gerando em torno de 140 milhões de 

toneladas de polímeros sintéticos produzidos em todo o planeta a cada ano 

[Shimao, 2001]. 

Infelizmente, após alguns anos de utilização e descarte de materiais 

poliméricos, tornou-se evidente que as mesmas características que garantem 

aos polímeros tamanha aplicabilidade passem a ser desvantagens quando 

materiais baseados em polímeros são descartados na natureza após sua vida 

útil. A maioria dos polímeros é extremamente estável e não participa do ciclo 

de degradação natural presente na biosfera, devido em grande parte da alta 

massa molar e também da baixa interação com a água dificultando a ação de 

microorganismos [Shimao, 2001 e Franchetti et al., 2006]. 
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Os plásticos de usos mais comuns são o polietileno (PE), polipropileno 

(PP), poliestireno (PS), poli(tereftalato de etileno) (PET) e poli(cloreto de vinila) 

(PVC) [Franchetti et al., 2006]. O aumento na utilização desses materiais leva a 

dois problemas: o uso de fontes não-renováveis (o petróleo) para a obtenção 

de matéria-prima e a grande quantidade de resíduos gerada para descarte 

[Franchetti et al., 2006].  

Atualmente, os processos mais utilizados no tratamento dos resíduos 

plásticos são a incineração, a reciclagem e os aterros sanitários [Scott, 2000 e 

Franchetti et al., 2006]. A incineração apresenta a vantagem de diminuir 

rapidamente o volume do material descartado, porém, não é um método 

recomendado devido aos custos dos fornos de aquecimento e da poluição, 

produzida pela liberação de produtos tóxicos. Porém, de forma adequada, pode 

ser utilizada para obtenção de energia para utilização em processos industriais. 

A reciclagem mecânica é um método viável de aproveitamento de resíduos 

plásticos, por meio da fusão e transformação em outros materiais utilizáveis 

comercialmente. Esse método tem como vantagem a redução de resíduos 

sólidos e a economia de matéria prima e energia. No entanto, o material 

reciclado possui menor valor agregado em relação ao polímero virgem e é 

empregado na confecção de materiais menos nobres [Scott, 2000]. Os aterros 

sanitários são utilizados para a disposição de toneladas de resíduos plásticos, 

os quais permanecerão expostos durante anos ou serão utilizados para queima 

na obtenção de energia [Shimao, 2001]. Este método de destinação de 

resíduos não é ecologicamente adequado visto que materiais poliméricos 

possuem um elevado tempo de degradação, além do fato de que, sob 

condições anaeróbicas, ocorre ampla produção de gás metano, sendo este 

perigoso devido sua potencialidade para explosão. 
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 No sentido de diminuir os efeitos negativos causados pelo descarte 

inadequado de resíduos de materiais plásticos no ambiente, pesquisadores têm 

demonstrado grande preocupação no desenvolvimento de novos materiais 

poliméricos, especialmente aqueles cujos componentes são de origem 

renovável (biopolímeros). O uso de materiais com tais características diminui o 

consumo de fontes não renováveis, como os derivados de petróleo, e permite 

que seus resíduos pós-consumo não ocasionem resultados desfavoráveis ao 

meio ambiente por ser biodegradáveis ou ecologicamente adequados [Averous 

et al., 2000 e Ma et al., 2006]. 

 Os biopolímeros são uma importante fonte de materiais com uma alta 

versatilidade química, freqüentemente biocompatíveis, com grandes 

possibilidades de usos em diversas áreas, como por exemplo, aplicações 

biomédicas. Um grande número de materiais obtidos a partir de fontes naturais 

tem sido estudado recentemente, tais como polissacarídeos (amido, alginato, 

quitina e quitosana) e proteínas (colágeno e fibrina) [Mano et al., 2004].  

 No entanto, muitos polímeros obtidos a partir de fontes renováveis não 

apresentam propriedades físico-químicas e mecânicas satisfatórias para 

determinas aplicações tecnológicas, porém suas propriedades são facilmente 

alteradas por diferentes métodos físicos e químicos [Mano et al., 2004]. Isto 

permite ajustar algumas características, como capacidade de retenção de 

água, cinética de degradação, propriedades mecânicas, entre outras, que são 

requeridas em determinada aplicação. 

Uma alternativa interessante é a preparação de blendas poliméricas 

utilizando, por exemplo, um combinado de biopolímeros com polímeros 

sintéticos. O desenvolvimento de tais blendas poliméricas é importante não 

apenas pelo fato de serem constituídas, em parte, por materiais de origem 
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renovável e/ou biodegradável, mas também pelo fato da possibilidade da 

utilização de polímeros já sintetizados e bastante estudados. Isto conduz a 

processos de obtenção de novos materiais economicamente favoráveis em 

relação à síntese química de um novo polímero [Oréfice et al., 2004 e Muniz, 

1993]. 

I. 2. Blendas poliméricas 

 Blenda polimérica é definida como a mistura física de dois ou mais 

polímeros sem haver ligações químicas covalentes entre eles. 

 O processo de mistura de polímeros permite melhorar propriedades 

específicas do material, com uma perda mínima das demais propriedades. 

Algumas características que geralmente se desejam melhorar são as 

resistências mecânica, térmica e química, assim como manter ou melhorar a 

biocompatibilidade, entre outras. 

 As blendas poliméricas podem ser classificadas como miscíveis, 

parcialmente miscíveis, imiscíveis e compatíveis. 

 Em misturas miscíveis a interação, entre os polímeros, a nível molecular 

é tão intensa que o sistema apresenta uma única fase. Em blendas 

parcialmente miscíveis a interação só é intensa em determinadas composições 

e/ou condições de temperatura. Em sistemas imiscíveis há a separação de 

fases produzindo uma mistura heterogênea. As blendas compatíveis podem ser 

miscíveis ou imiscíveis e assim são denominadas porque a mistura de dois ou 

mais polímeros pode gerar um material com propriedades adequadas para 

determinada aplicação [Muniz, 1993]. 

 Um parâmetro bastante importante na preparação e caracterização de 

blendas poliméricas é a existência ou não de miscibilidade. Devido à baixa 

entropia associada à mistura de polímeros, ∆  , em relação aos sistemas de 
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baixa massa molar, as blendas, em sua maioria, são imiscíveis. Quando ocorre 

miscibilidade entre os componentes esta se deve, principalmente, à entalpia de 

mistura, ∆ , negativa. Então, efeitos que diminuem os valores de ∆  irão 

diminuir a energia de Gibbs para a mistura, ∆ , favorecendo a miscibilidade 

[Muniz, 1993, Utracki, 1989 e Olabise et al., 1979]. Nesse sentido, a 

miscibilidade entre os polímeros é geralmente associada às interações 

atrativas entre grupos ou segmentos dos polímeros [Muniz, 1993, Utracki, 1989 

e Olabise et al., 1979] que conduzem a ∆ 0. 

 Sistemas miscíveis em uma condição podem separar fases em outras 

condições. A dinâmica de separação de fases depende de características 

termodinâmicas do sistema. A morfologia e as propriedades finais da blenda 

dependem da dinâmica de separação de fases [Muniz, 1993]. 

I. 2. 1. Aspectos termodinâmicos 

 A miscibilidade de uma mistura é determinada pela energia livre de 

Gibbs de mistura, ∆ , que está relacionada com a componente entrópica, 

∆  , e entálpica, ∆ , pela relação termodinâmica: 

 

∆ ∆ ∆   (1) 

 

 O termo ∆  é sempre positivo, pois há um aumento na entropia no 

processo de mistura. No entanto, em se tratando de materiais poliméricos 

∆   é pequeno. Dessa forma, o sinal de ∆  depende da magnitude de ∆ . 

Se um sistema é miscível, a mistura ocorrerá de forma espontânea e então 

∆  deve ser negativo. No entanto, esse critério não é o único requisito para a 

miscibilidade, como pode ser ilustrado pelo exame do comportamento de ∆  

em função da composição da mistura. Para descrever com alguma 
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aproximação a termodinâmica envolvida na mistura entre polímeros, a equação 

(1) deve ser modificada seguindo uma extensão do desenvolvimento 

matemático proposto por Flory e Huggins para soluções poliméricas [Utracki, 

1989]. Embora essa teoria não descreva completamente o comportamento de 

soluções poliméricas, ela tem se mostrado bastante útil quando usada para 

descrever equilíbrios de fases em soluções poliméricas. Ela pode também ser 

aplicada, em sua forma mais simples, às misturas entre polímeros pela 

introdução do conceito de volume de segmento referencial, , o qual pode ser 

aproximado à menor unidade de repetição do polímero [Utracki, 1989 e 

Andrade, 2003]. Para tais misturas, o termo entrópico na equação (1) é 

expandido numa entropia combinatória do termo de mistura usando a fração 

volumétrica, , como termo de concentração:  

 

Δ   (2) 

 

sendo que  é o número de unidades repetitivas por cadeia polimérica (grau 

de polimerização) do componente 1, sendo  um parâmetro análogo para o 

componente 2. 

 A entalpia de mistura pode ser expressa como um parâmetro de 

interação adimensional por segmento de polímero, χ, baseado na equação de 

Van Laar [Muniz, 1993]: 

Δ     (3) 

 

resultando então na expressão final para a energia livre de mistura: 

 

Δ       (4) 

 

sendo V é o volume molar total dos dois componentes. 
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 A variação da energia livre de Gibbs como função de , para um par de 

polímeros de massas molares iguais, é representada por uma série de curvas 

como mostrado na Figura 1, sendo cada curva associada a uma dada 

temperatura (ou a um valor definido de  ). 

 

 
Figura 1: Dependência da energia livre de Gibbs de mistura com a composição para 

um sistema imiscível (na temperatura T3), um sistema parcialmente miscível (na 

temperatura T2) e um sistema miscível (na temperatura T1) [Andrade, 2003]. 

 

 Sistemas que separam fases com o abaixamento de temperatura 

apresentam diagramas de fases conhecidos como UCST (upper critical 

solution temperature). Em um diagrama do tipo UCST, mostrado na Figura 2a, 

existe uma temperatura máxima na qual o sistema ainda apresenta duas fases. 

A separação de fases é dependente da composição e da temperatura. Se a 

temperatura de separação de fases (ou pontos de névoa ou   for medida 

em diversas concentrações, uma curva de pontos de névoa pode ser 

construída definindo os limites de miscibilidade do sistema. Para sistemas 

monodispersos a curva de pontos de névoa situa-se próximo da curva binodal 

[Muniz, 1993]. A curva binodal é, na verdade, a localidade dos pontos das 

tangentes comuns às curvas de energia livre-composição medida em diferentes 
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temperaturas que podem ser transportados para planos de temperatura-

composição para obter o respectivo diagrama de fases. A curva binodal define 

os limites entre a homogeneidade e a metaestabilidade numa mistura 

parcialmente miscível [Muniz, 1993 e Andrade, 2003]. 

 

 Blendas poliméricas parcialmente miscíveis freqüentemente apresentam 

diagrama de fases conhecido como LCST (lower critical solution temperature), 

Figura 2b. Em um sistema que apresenta diagrama de fases tipo LCST há a 

separação de fases com o aquecimento. O comportamento apresentado na 

Figura 2c, diagrama de fases como combinação de UCST e LCST, é típico de 

muitas blendas poliméricas [Muniz, 1993]. 

 

 
Figura 2: Representação esquemática de diagramas de equilíbrios de fases para 

misturas poliméricas binárias: (a) fronteira de fases de solução crítica superior (UCST); 

(b) fronteira de fases de solução crítica inferior (LCST); (c) combinação das fronteiras 

de fases de soluções críticas superior e inferior [Andrade, 2003]. 

 Entretanto, os diagramas das Figuras 2(a-b-c) estão incompletos. Na 

realidade um diagrama de fases (T vs. composição) é constituído de duas 

curvas e não somente de uma.  

 Na Figura 3, a linha contínua é chamada de curva binodal e separa as 

regiões de homogeneidade e de metaestasbilidade. A linha tracejada é 



Antonio Guilherme Basso Pereira
CAPÍTULO I 

9 

 

denominada curva spinodal e representa a fronteira entre as regiões de 

metaestabilidade e instabilidade [Barlow et al., 1981]. 

 Um sistema na temperatura  (na Figura 1) é completamente miscível. 

O mesmo sistema, entretanto, é imiscível na temperatura . Na temperatura 

intermediária  o sistema é parcialmente miscível. Considere o 

comportamento de duas misturas na temperatura , uma de composição  e 

outra de composição . De acordo com a equação (1), a mistura com 

composição  deveria ser estável, visto que naquele ponto Δ  é negativo. 

Porém, um exame mais detalhado da dependência da energia livre de Gibbs de 

mistura com a composição naquele ponto seria, de fato, instável já que, 

pequena variação de composição (ou flutuação de concentração) em torno de 

 irá diminuir ainda mais a energia livre de Gibbs. Um sistema como esse 

apresenta separação de fases resultando em duas fases distintas: uma de 

composição  e outra de composição ” (Figura 1) [Barlow et al., 1981].  

 A característica termodinâmica responsável por este efeito é que a 

variação de energia livre de mistura com a composição é convexa em . Ou 

seja, a derivada segunda da energia livre de Gibbs com respeito à composição 

é negativa. A faixa da curvatura negativa é limitada pelos pontos de inflexão β e 

γ na curva de energia livre e definem os pontos da curva spinodal para esta 

temperatura. 
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Figura 3: Diagrama de fases típico para um sistema polimérico binário parcialmente 

miscível. A curva binodal representa a fronteira entre a região estável e metaestável; a 

curva spinodal separa as regiões de metaestabilidade e instabilidade. A linha 

pontilhada representa a temperatura de transição vítrea da mistura como descrito pela 

equação de Flory-Fox. Em uma temperatura , os pontos α e δ definem as 

composições na curva binodal enquanto β e γ definem as composições na curva 

spinodal. O ponto de intersecção das curvas binodal e spinodal é o ponto crítico 

[Andrade, 2003]. 

 A mistura de composição  na Figura 1 representa uma fase 

metaestável. Pequenos desvios na concentração aumentam a energia livre, 

mas grandes variações na composição podem levar à diminuição da energia 

livre [Muniz, 1993]. Isso ocorre porque a variação da energia livre molar do 

sistema com a composição é côncava em . A região metaestável é limitada 

pela curva binodal, definida pelos pontos com tangentes comuns α e δ na curva 

de composição-energia livre (que são pontos com potenciais químicos iguais), 

e a curva spinodal. Qualquer composição do lado de fora da curva binodal seria 

estável. A curva binodal é, portanto, o conjunto de pontos no qual os potenciais 

químicos das fases coexistentes são iguais e a curva spinodal é o conjunto de 

pontos no qual a condição ( Δ / 0) está satisfeita. Então, não 

somente Δ  precisa ser negativo, mas também a derivada segunda da 

energia livre em relação à composição tem de ser positiva em toda a faixa de 
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composições para que um sistema polimérico seja verdadeiramente miscível 

[Muniz, 1993 e Barlow, 1981]. Este fato conduz a uma definição termodinâmica 

mais rigorosa de um sistema miscível, a qual, em temperatura e pressão 

constante é: 

 

∆

,
0    (5) 

 

 A maioria dos pares poliméricos quando misturados possuem um calor 

de mistura endotérmico (Δ 0), o que desfavorece a formação de uma 

única fase. As interações específicas que mantém a miscibilidade entre os 

componentes enfraquecem ou desaparecem quando ocorre o aquecimento do 

sistema e, como conseqüência, ocorre separação de fases [Barlow, 1981]. 

I. 2. 2. Mecanismos de separação de fases e morfologia  

 Como apresentado na Figura 3, o diagrama de fases possui 3 regiões 

características. A região de uma única fase, na qual há real miscibilidade e 

estabilidade, a região spinodal na qual o sistema é instável e haverá 

espontaneamente a separação de fases e a região metaestável na qual o 

sistema irá separar fases se houver variação na concentração maior do que a 

mínima necessária para vencer a barreira energética de segregação. 

As propriedades e características finais de uma blenda polimérica 

heterogênea estão diretamente relacionadas com o mecanismo de separação 

de fases. Os mecanismos de separação de fases na região spinodal e na 

região metaestável são completamente diferentes [Muniz, 1993 e Utracki, 

1989]. 

O mecanismo de separação de fases por nucleação e crescimento 

ocorre quando variações de temperatura e/ou composição, a partir de um 
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sistema homogêneo, levam até um ponto da região de metaestabilidade (entre 

as curvas binodal e spinodal) no diagrama de fases. A separação por 

decomposição spinodal ocorre quando uma rápida variação de temperatura 

e/ou composição conduz o sistema até a região instável, limitada pela curva 

spinodal. 

I. 2. 3. Técnicas utilizadas na determinação da miscibilidade 

I. 2. 3.1. Análises Térmicas 

I. 2. 3. 1. 1. Determinação da temperatura de transição vítrea ( ) 

 Um dos critérios mais amplamente usados para estabelecer a 

miscibilidade de uma blenda é a determinação da temperatura (ou 

temperaturas) de transição vítrea da mistura comparando-a com as dos 

componentes puros.  

 A transição vítrea ocorre quando, na parte amorfa, passam a existir 

movimentos cooperativos envolvendo algumas dezenas de unidades repetitivas 

[Muniz, 1993 e Utracki, 1989]. 

Uma blenda miscível deve apresentar uma única  com valor 

intermediário às  apresentadas pelos componentes puros, indicando uma 

homogeneidade a nível molecular. Uma blenda imiscível deve apresentar duas 

temperaturas de transição vítrea com os mesmos valores observados nos 

componentes puros. A miscibilidade parcial é indicada pelo aparecimento de 

uma única , com valor intermediário ao dos componentes puros, porém com 

considerável alargamento do pico, ou a presença de duas transições alargadas 

e próximas dos valores das temperaturas de transição vítrea dos polímeros 

puros. A determinação da  utilizando calorimetria diferencial de varredura 

(DSC) é relativamente rápida. Uma maior sensibilidade pode ser obtida quando 
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métodos dinâmico-mecânicos são empregados [Andrade, 2003]. Estes casos 

estão representados na Figura 4. 

 
Figura 4: Representações esquemáticas da determinação da miscibilidade de um par polimérico 

A e B baseado na medida da  utilizando a calorimetria diferencial de varredura 

(curvas de DSC à esquerda) e a análise dinâmico – mecânica (curvas do módulo de 

armazenamento x temperatura, à direita). (a) A e B são miscíveis. (b) A e B são 

imiscíveis. (c) a miscibilidade está limitada a baixa concentração de A em B e B em A 

(parcialmente miscível). (d) parcialmente miscível [Andrade, 2003]. 
 

 Em sistemas muito cristalinos o uso desta técnica é limitado. Outra 

limitação, na avaliação da miscibilidade polímero-polímero é quando os valores 

de  dos polímeros puros são iguais ou muito próximos. Sugere-se que esta 

técnica não seja utilizada para avaliar a miscibilidade quando a diferença entre 

as temperaturas de transição vítrea dos polímeros for menor que 20°C [Oréfice 

et al., 2004]. 

I. 2. 3. 1. 2.  Diminuição da temperatura de fusão de equilíbrio ( ° ) 

 Se uma blenda polimérica é constituída de um polímero semicristalino e 

outro completamente amorfo, a diminuição da temperatura de fusão de 

equilíbrio, ° , pode ser usada para avaliar o parâmetro de interação polímero-

polímero, , [Nishi e Wang, 1975]. A °  pode ser determinada através do 
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procedimento proposto por Hoffman-Weeks [Utracki, 1989 e Hoffman et al., 

1962], baseado na equação  

 

1/ ° 1 1/    (6) 

 

sendo que  é a temperatura de fusão, η é o fator de espessura lamelar. Esta 

equação mostra que o ponto de fusão pode ser afetado pela temperatura de 

cristalização, , devido, principalmente, à dependência da mobilidade com a 

temperatura [Nishi e Wang, 1975]. 

 A cristalização de polímeros semicristalinos pode ocorrer em uma faixa 

que é limitada pela temperatura de transição vítrea, , e pela temperatura de 

fusão, . Em temperaturas abaixo ou próximas da , a mobilidade das 

cadeias do polímero é tão baixa que a probabilidade de cristalização é quase 

nula [Olabise et al., 1979]. Em temperatura próximas ou acima da , a 

mobilidade das cadeias é tão alta que também não é possível ocorrer a 

cristalização. Portanto, a cristalização possui uma velocidade máxima em uma 

dada temperatura que se situa entre  e .  

Em adição, a cinética de cristalização de um polímero semicristalino 

pode ser alterada pela presença de um polímero amorfo. Este pode provocar 

uma diminuição ou um aumento da velocidade de cristalização. Se as 

interações entre polímeros de espécies diferentes forem maiores em relação às 

interações entre polímeros da mesma espécie, como por exemplo, em um 

sistema miscível, então, o componente amorfo provoca uma redução na 

velocidade de cristalização em relação ao componente semicristalino puro. No 

caso de um sistema imiscível, os polímeros possuem uma maior afinidade 

entre os polímeros da mesma espécie, resultando em um sistema com mais de 

uma fase, onde, as forças de repulsão entre as fases podem favorecer a 
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cristalização refletindo no aumento da velocidade de cristalização [Lorenzo et 

al., 1999].  

I. 2. 3. 2. Técnicas espectroscópicas e microscópicas 

I. 2. 3. 2. 1. Espectroscopia de infravermelho (FTIR) 

 A espectroscopia na região do infravermelho tem sido utilizada para 

detectar a existência de interações específicas em blendas poliméricas. Esta 

ferramenta pode ser empregada no estudo de mecanismo pelo qual a 

miscibilidade entre polímeros pode ocorrer, devido às interações dipolares [Lin 

et al., 2006].  

 Deslocamentos em bandas  de  absorção  de  grupamentos  hidroxila    

(-OH) (3500 a 3600 cm-1) e em estiramentos de grupos carbonílicos (1720 a 

1780 cm-1) e grupos (=NH) (em 3400 cm-1) devido às interações são algumas 

das informações fornecidas por esta técnica. Pequenos deslocamentos de 

bandas na ordem de 2 cm-1 são importantes neste estudo e são facilmente 

detectados [Muniz, 1993] usando um equipamento de FTIR. 

I. 2. 3. 2. 2. Espectroscopia Raman com resolução espacial 

 A espectroscopia na região do infravermelho é mais conhecida e mais 

freqüentemente utilizada em relação à espectroscopia Raman. Porém, esta 

última tem se tornado cada vez mais popular devido à introdução da 

espectroscopia Raman acoplada à microscopia, o que permite contribuições 

únicas a uma série de aplicações. Entre elas, uma boa resolução espacial e 

uma maior sensibilidade por algumas vibrações moleculares específicas [Meier, 

2005]. 

 Devido ao menor comprimento de onda utilizado na espectroscopia 

Raman, esta possui uma resolução espacial na ordem de uma magnitude (~1 

μm) melhor em relação ao infravermelho (~10 μm) [Meier, 2005].  
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 Atualmente, na literatura, existe um grande número de artigos que 

discutem estrutura, morfologia, composição e cristalinidade de blendas 

poliméricas [Sasi et al., 2003], entre outros parâmetros. Do ponto de vista de 

análises de dados, quando são realizados experimentos com blendas 

poliméricas, o ponto chave está em definir as variáveis que são associadas 

unicamente com os componentes da blenda. Uma imagem de Raman 

representa, na realidade, uma distribuição espacial das intensidades de cada 

variável associada a um analito [Sasi et al., 2003].  

I. 2. 3. 2. 3. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 A miscibilidade de um sistema pode ser determinada pela observação 

direta da presença de uma ou mais fases por meio de microscopia.  

 A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada 

para avaliar características superficiais das amostras, entre elas a morfologia, a 

presença de defeitos e a homogeneidade da superfície.  

 Teoricamente, uma gama de materiais pode ser analisada por esta 

técnica. Porém, as amostras devem ser condutoras, para evitar acúmulo de 

carga, efeito este que prejudica na obtenção das imagens. Desta forma, para 

materiais que não são bons condutores, tais como cerâmicas, vidros e 

polímeros, faz-se um recobrimento da superfície com uma camada muito fina 

de um metal condutor. Normalmente o ouro, a platina ou o carbono são 

utilizados para esse fim [Mannheimer, 2002]. 

I. 3. Propriedades do Amido 

 O amido é um polissacarídeo de reserva energética encontrado em 

vegetais como milho, trigo, arroz, mandioca, batata entre outros. Esse é 

disposto na forma de grânulos, os quais contêm cadeias de amilose (polímero 

linear) e amilopectina (polímero ramificado) em uma razão praticamente 
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constante (20/80), porém dependente da origem botânica [Alonso et al., 1999 e 

Westling et al., 2002 ]. Apesar da maior parte do amido ser constituída por um 

polímero ramificado, as cadeias de amilose ou parte delas se conformam de 

forma organizada. Por esta razão, os amidos nativos apresentam uma pequena 

faixa de cristalinidade [Mano et al., 2004].  

A amilose é um polímero de glicose, no qual suas unidades 

monoméricas estão unidas por ligações glicosídicas α →1,4. Na amilopectina 

as unidades de glicose estão unidas por ligações glicosídicas α → 1,6 [Mano et 

al., 2004].  

 As propriedades físicas do amido são influenciadas pela razão entre 

amilose e amilopectina. Durante o processo de gelatinização, os grânulos de 

amido, ricos em amilopectina, intumescem formando um gel enquanto que a 

parte linear (amilose) é difundida pela solução [Fredrikssona et al., 1998]. 

 A modificação química do amido ocorre geralmente por meio da 

introdução de grupamentos funcionais na molécula, principalmente pela 

substituição do átomo de hidrogênio de grupos hidroxila. A modificação altera 

consideravelmente as suas propriedades físico-químicas [Singh et al., 2007]. 

Na Figura 5 estão representadas as estruturas que compõem uma molécula de 

amido e alguns exemplos de amidos modificados. 
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Figura 5: Representação da estrutura do amido não modificado (composto pela 

amilopectina e amilose), do amido catiônico e do amido hidrofóbico. 

 Materiais baseados no amido apresentam uma enorme possibilidade de 

serem amplamente usados no campo biomédico, pois este polímero natural é 

totalmente biodegradável e muito acessível economicamente quando 

comparado com outros materiais biodegradáveis disponíveis [Mano et al., 

2004]. 

 Recentemente, diferentes blendas de amido com polímeros sintéticos 

têm mostrado grande potencial de uso em distintas aplicações biomédicas. 

Entre estas incluem o uso como substratos para crescimento de células (ou 

“scaffolds”) em engenharia de tecidos, como matrizes para crescimento de 

ossos e substitutos de cartilagem, carreadores para liberação controlada de 

fármacos, como novos hidrogéis parcialmente degradáveis para reconstrução 

óssea, entre outras [Mano e Reis, 2004]. 
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I. 4. Propriedades do Poli (óxido de etileno) (PEO) 

 O poli(óxido de etileno) (PEO) é um polímero de origem sintética, sendo 

semicristalino a temperatura ambiente. O PEO foi aprovado pela Food and 

Drugs administration (FDA) para muitas aplicações médicas devido à sua 

biocompatibilidade, biodegradabilidade e baixa toxicidade e, por esta razão, 

recentemente, tem sido amplamente estudado mostrando ter aplicabilidade em 

sistemas de liberação de fármacos, reposição de tecidos, películas para 

recobrimento, entre outras [Lee et al., 2007, Barcellos et al., 1998 e Rosiak et 

al., 1995]. 

I. 5. Biocompatibilidade e Biodegradabilidade 

 Um biomaterial é qualquer material, de ocorrência natural ou sintética, 

que compreende parte de uma estrutura viva, ou um aparato biomédico que 

melhora ou substitui uma função natural, ou seja, materiais que possuem uma 

interação com sistemas biológicos. Se a interação não causar nenhum tipo de 

toxicidade ou rejeição, são ditos biocompatíveis [Curti, 2003]. 

 Materiais em que a degradação resulta da ação de microorganismos, 

como fungos e bactérias, gerando CO2, CH4 entre outros produtos, são 

caracterizados como biodegradáveis [Franchetti et al., 2006]. 

 Atualmente, polímeros biocompatíveis e biodegradáveis têm sido foco de 

grande atenção, visto que apresentam uma diversidade de aplicações sendo, 

estes últimos, ecologicamente corretos. 

 

 A presente dissertação foi organizada na forma de capítulos. No 

Capítulo II a miscibilidade entre o PEO e diferentes amidos (não modificado, 

catiônico e hidrofóbico) foi avaliada utilizando análise térmica, por meio de 

calorimetria diferencial de varredura (DSC) e microscopia óptica (MO).  
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 No Capítulo III a miscibilidade do sistema PEO/Amido não modificado foi 

analisada com base em resultados obtidos a partir de técnicas 

espectroscópicas (Raman e FTIR), difração de raios-X (DRX) e microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). 

 No Capítulo IV é mostrado, com as mesmas técnicas utilizadas no 

capítulo anterior, que diferentes tipos de amidos (catiônico e hidrofóbico) 

apresentam comportamentos diferentes em relação à miscibilidade com o PEO 

em comparação com os sistemas PEO/Amido não modificado.   
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CAPÍTULO II 

Avaliação da miscibilidade e da velocidade de crescimento de esferulitos 
em blendas poliméricas de PEO com diferentes tipos de amido por meio 

de análise térmica e microscopia óptica. 
 

II. 1. Introdução 

 A mistura de polímeros é um método simples e econômico para a 

produção de materiais tecnologicamente interessantes a partir de polímeros 

com características diferentes [Muniz, 1993]. Por esta razão, muitos artigos 

científicos relacionados aos diversos aspectos das blendas poliméricas têm 

sido publicados na literatura científica nas últimas décadas [Muniz, 1993 e 

Barlow et al., 1981]. As propriedades das blendas poliméricas são dependentes 

da miscibilidade entre seus componentes e de sua morfologia.  

 Geralmente as blendas poliméricas apresentam propriedades 

intermediárias daquelas de seus componentes puros, e estas variam de acordo 

com a porcentagem relativa de cada componente na composição. No sentido 

de adequar algumas propriedades, tais como rigidez, dureza, ductibilidade, 

entre outras, para determinadas aplicações, pode ser interessante o 

desenvolvimento de blendas constituídas de um polímero semicristalino e outro 

amorfo [Zang et al., 1992]. Nessa classe de materiais, o processo de 

cristalização é muito mais complexo em relação ao polímero cristalino puro 

[Utracki, 1989 e Castro et al., 2003], pois a presença de um componente 

amorfo intimamente disperso na fase cristalina provoca mudanças na 

cristalização, gerando um decréscimo na temperatura de fusão de equilíbrio, 

° , e na cristalinidade, assim como altera a morfologia e a velocidade de 

cristalização. 
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 A diminuição da temperatura de fusão de equilíbrio, ° , tem sido um 

parâmetro freqüentemente utilizado para a avaliação da miscibilidade de 

blendas constituídas de um componente amorfo e outro cristalino [Rim et al., 

1984]. Nishi e Wang [Nishi et al., 1975], utilizando as considerações 

termodinâmicas de Scott sendo estas baseadas nas aproximações de Flory-

Huggins para soluções solvente-polímero, propuseram uma relação (equação 

7) que descreve a diminuição da temperatura de fusão de um polímero 

cristalino devido à presença de um componente amorfo miscível:  

 

°  ° ∆
φ

φ      (7) 

 

sendo  o volume molar da unidade repetitiva do polímero, ∆  a entalpia de 

fusão do polímero cristalino,  a constante universal dos gases,  a fração 

volumétrica do polímero na blenda,  a massa molar do polímero e  o 

parâmetro de interação polímero-polímero. O primeiro e o segundo termo do lado 

direito da equação reflete a contribuição da entropia de mistura para a diminuição 

da temperatura de fusão de equilíbrio, enquanto que o terceiro termo refere-se à 

contribuição entálpica. No caso de polímeros (cujas massas molares são 

elevadas) o termo entrópico pode ser negligenciado e a diminuição da 

temperatura de fusão será de natureza entálpica. Dessa forma a equação 7 é 

reduzida à equação 

 

°  ° ∆
    (8) 

 



Antonio Guilherme Basso Pereira
CAPÍTULO II ‐

23 

 

 Valores negativos de  sugerem fortes interações polímero-polímero e 

resultando na miscibilidade do sistema com a conseguinte diminuição da 

temperatura de fusão de equilíbrio, °  [Muniz, 1993]. 

 De acordo com Hoffman e Weeks [Hoffman et al.,1962 e Sperling, 2006] 

o ponto de fusão de um conjunto de cristais que: i) possui um tamanho grande 

o suficiente para desprezar os efeitos de superfície; ii) está em equilíbrio com o 

polímero fundido; iii) apresenta grau de perfeição dos cristais consistente com 

um mínimo de energia é definido como temperatura de fusão de equilíbrio, ° . 

Devido à alta massa molar de polímeros, seus cristais comumente são 

pequenos e bastante imperfeitos. Nesse sentido, a temperatura de cristalização 

apresenta uma influência significativa na temperatura de fusão observada, a 

qual geralmente está abaixo da temperatura de fusão de equilíbrio [Hoffman et 

al., 1962]. 

 A °  para o componente puro e para a blenda pode ser determinada 

utilizando o método proposto por Hoffman-Weeks [Hoffman et al., 1962] 

baseado na equação 6 (apresentada no capítulo I). 

II. 2. Objetivos 

 Objetivos principais desta etapa do trabalho foram: 

a) Preparar blendas, na forma de filmes (a partir de casting), baseadas em 

poli(óxido de etileno) (PEO) e diferentes amidos (não modificado, 

catiônico e hidrofóbico);  

b) avaliar a miscibilidade dos sistemas, baseando-se na variação da 

temperatura de fusão de equilíbrio, utilizando análise térmica 

(Calorimetria Diferencial de Varredura, DSC); 
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c) verificar a influência dos diferentes tipos de amido na velocidade de 

cristalização e na morfologia dos esferulitos de PEO empregando 

microscopia óptica com luz polarizada.  

II. 3. Parte Experimental 

II. 3. 1. Materiais 

PEO puro (Aldrich 18, 199-4, Mv: 200 kg/mol, lote: 00513ky), amido não 

modificado (de mandioca), fornecido pela Inpal Ind. Químicas, São Tomé, PR., 

e os amidos catiônico e hidrofóbico (hidroxipropilado) foram fornecidos pela 

Companhia Lorenz, Cianorte, PR. Estes materiais foram utilizados como 

recebidos, ou seja, sem prévia purificação. 

II. 3. 2. Preparação das amostras 

  Filmes de PEO puro e de blendas PEO/Amido (não modificado, catiônico 

e hidrofóbico) nas composições (100/0; 95/05; 90/10; 80/20; 70/30; 65/35 e 

60/40) foram obtidos a partir de evaporação do solvente (ou casting) de 

solução aquosa (5% m:v) a temperatura ambiente. A secagem dos filmes foi 

realizada durante três dias sob pressão reduzida (bomba de alto vácuo 

Edwards modelo RV5, a temperatura ambiente (~25°C). Os filmes 

apresentaram espessuras de aproximadamente 120 μm. 

II. 3. 3. Análises térmicas  

III. 3. 3.1. Calorimetria diferencial de varredura, DSC 
 

 As amostras foram cristalizadas em um forno de alumínio, no qual a 

temperatura foi controlada por um banho termostatizado com precisão 0,1°C. O 

tempo de cristalização foi fixado em uma hora e durante esse processo a 

amostra foi mantida sob pressão reduzida e na ausência de luz. Para o PEO 

puro e para cada composição da blenda a temperatura foi rapidamente variada 
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a partir do estado de fusão (70ºC) para a temperatura de cristalização desejada 

( ), cujos valores se situaram na faixa entre 42°C e 60°C, com incrementos de 

3°C. As análises térmicas foram realizadas em um calorímetro (Shimadzu 

Scientific Instruments, Japan, Modelo DSC 50) com programa de aquecimento 

de 10°C/min sob fluxo de nitrogênio 10mL/min. Para cada composição da 

blenda, um termograma foi obtido para cada temperatura de cristalização, . O 

valor exato da temperatura de fusão, , foi avaliado pelo método da primeira 

derivada do pico de fusão. A temperatura de fusão de equilíbrio, ° , para o 

PEO puro e para PEO nas diferentes blendas foi estimado utilizando o 

procedimento proposto por Hoffman-Weeks baseado na equação 6, e a 

miscibilidade do sistema foi avaliada baseando-se nos valores do parâmetro de 

interação polímero-polímero, , os quais foram calculados por meio da 

equação de Nishi-Wang [Nishi et al., 1975]. 

II. 3. 4. Medida da velocidade de crescimento de esferulitos e morfologia 

 A morfologia e a velocidade de crescimento de esferulitos de PEO para 

o PEO puro para as blendas PEO/Amido foram analisadas pelo uso de um 

microscópio óptico com polarizador equipado com uma câmera digital 

conectada a um microcomputador, no qual foram gravadas as imagens dos 

eventos de cristalização.  

As amostras foram aquecidas e mantidas a 70°C durante 5 minutos, 

então foram cristalizadas. A temperatura das amostras foi controlada pelo uso 

de uma placa de aquecimento (Micro-Química, modelo MQSDCT-3) acoplada 

ao microscópio. Cada amostra foi cristalizada em diferentes temperaturas, 

sendo 50°C a menor temperatura (por restrição da placa de aquecimento), e 

esta foi aumentada em intervalos de 3°C até não ser mais observado o 

processo de cristalização. Os tamanhos dos esferulitos foram avaliados em 
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função do tempo a partir das imagens gravadas. As velocidades de 

crescimento de esferulitos de PEO foram obtidas a partir da dependência linear 

do tamanho do esferulito em função do tempo a uma determinada temperatura 

de cristalização, . Foram realizadas triplicatas para cada . 

II. 3. 5. Verificação das diferentes massas molares por GPC/SEC 

 Para a avaliação qualitativa das massas molares dos diferentes amidos 

(não modificado, catiônico e hidrofóbico) foram realizadas análises utilizando 

equipamento de cromatografia líquida de alta performance (HPLC) constituído 

de: bomba de pistão reciprocante com quatro vias, modelo 240, injetor 

automático Varian (AutoSampler ProStar 410), coluna cromatográfica PolySep-

GFC-P 6000, 300 x 7,8 mm (Phenomenex) e detector espectrofotométrico com 

arranjo de fotodiodos modelo ProStar 350 com programa PolyView.  

 As análises de soluções aquosas (0,5% m:v) dos diferentes amidos 

foram realizadas usando água como fase móvel, em uma vazão de 1,0 mL/min. 

Os sinais foram detectados em comprimento de onda λ = 227 nm,  para o qual 

a absorbância é máxima para o amido. 

II. 4. Resultados e Discussão 

II. 4. 1. Aspectos dos filmes obtidos 

 Os filmes das diferentes blendas, assim como dos componentes puros, 

foram obtidos sobre lâminas de microscópio (26 X 76 mm).  

 Fotos de filmes, obtidos por evaporação do solvente (casting), dos 

polímeros puros (PEO, amido não modificado, amido catiônico e amido 

hidrofóbico) estão apresentadas na Figura 6.  

 Pode ser verificado que, os filmes obtidos dos diferentes tipos de amido 

são transparentes, enquanto que, o filme de PEO é opaco. Este fato está 

relacionado com a cristalinidade do polímero. Em um material cristalino, a luz 
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apresenta uma maior dificuldade para atravessá-lo em relação a um material 

amorfo, devido aos efeitos de reflexão e difração sofridos pela radiação quando 

esta encontra estruturas organizadas com dimensões na mesma ordem de 

grandeza de seu comprimento de onda, e por isso o material cristalino mostra-

se opaco. 

 

Figura 6: Fotos de filmes de PEO e de diferentes amidos obtidos por casting 
de solução aquosa. 

 

 Outra diferença observada refere-se às propriedades mecânicas dos 

filmes. Para os amidos os filmes são quebradiços, enquanto que, para o filme 

de PEO é flexível. Nas diversas blendas essas características são dependentes 

da composição relativa de cada polímero.  

 

II. 4. 2. Análises térmicas 

 Na Figura 7 são apresentados os termogramas obtidos para o PEO puro 

cristalizado em diferentes temperaturas, , entre 42°C e 60°C. Para cada 



Antonio Guilherme Basso Pereira
CAPÍTULO II ‐

28 

 

termograma, os eventos de fusão ocorreram em uma faixa de temperaturas 

entre 60°C e 80°C. Para um dado termograma o valor exato da temperatura de 

fusão, , foi determinado a partir do ponto de inflexão da primeira derivada do 

pico de fusão. 
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Figura 7: Termogramas para o PEO puro cristalizado em diferentes temperaturas. 

  No termograma relativo à temperatura de cristalização 57° , pode 

ser observada a sobreposição de dois eventos de fusão, cujos valores são 

65,5°C e 69,5°C. A presença desses picos de fusão para o PEO pode estar 

relacionada com a transição de diferentes regimes de cristalização. A 

ocorrência de tal transição é bastante controversa. No trabalho reportado por 

Cheng et al. [1990] foi proposta a ocorrência da transição do regime II/III em 

aproximadamente 51°C. Marentette et al. [1998] mostraram que a cristalização 

do PEO na faixa e temperaturas entre 45°C e 56°C ocorre somente no regime 

III, e foi concluído que a diferença nos valores da temperatura de fusão de 
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equilíbrio, ° , do PEO encontrado naqueles estudos afeta a avaliação do 

regime de cristalização. 

 A temperatura na qual a transição de regime de cristalização ocorre é 

dependente da temperatura de cristalização, , do tempo, bem como das 

características do polímero (massa molar, polidispersidade, presença de 

componente amorfo e composição). Marentette et al [1998] sugeriram que o 

estudo dos dados de velocidade radial de crescimento de esferulitos pode ser 

uma importante ferramenta para elucidar essa questão. 

 É importante ressaltar que a “transição do regime de cristalização” foi 

observada somente para o PEO puro e apenas em 57° .  Deve ser 

destacado também que a temperatura de fusão apresenta uma relação linear 

com a temperatura de cristalização, em outras palavras, quando ocorre um 

aumento na temperatura de cristalização a temperatura de fusão observada 

para a amostra também é aumentada. Este fato é perfeitamente compreendido. 

Em temperaturas de cristalização elevadas (dentro de certos limites) podem 

estar envolvidos recristalizações ou mecanismos secundários de cristalização 

produzindo cristais maiores e mais perfeitos, sendo necessária maior energia 

para a fusão, refletindo em uma maior . 

 As temperaturas de fusão de equilíbrio, ° , foram determinadas 

seguindo o modelo de Hoffman-Weeks com base na equação 6 (capítulo I). Na 

prática, esses valores são obtidos da seguinte maneira: plota-se um gráfico da 

temperatura de fusão em função da temperatura de cristalização,  versus . 

O ponto de intersecção desta reta com a curva  fornece a °  [Hoffman 

et a., 1962], conforme exemplo da Figura 8.     
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Figura 8: Determinação da temperatura de fusão de equilíbrio. 

 

Nas Figuras 9, 10 e 11, as temperaturas de fusão do PEO puro e das 

diferentes blendas de PEO/Amido (não modificado, catiônico e hidrofóbico) são 

apresentadas, respectivamente, como função da temperatura de cristalização, 

,. Para o PEO puro, a curva de  versus , na faixa de temperatura de 

cristalização de 37°C a 59°C, é claramente curvado. Marentette et al. [1998] 

mostraram que diferentes extrapolações de curvas similares levam a diferentes 

valores para a temperatura de fusão de equilíbrio, ° , e este fato, associado às 

diferentes massas molares e à polidispersidade, são as explicações mais 

prováveis para a diversidade dos valores relatados na literatura para a °  do 

PEO. 
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Figura 9: Curvas de  versus  para diferentes composições da blenda 
PEO/Amido não modificado. 

 

 Para as blendas PEO/Amido (não modificado e catiônico), todas as 

composições, com exceção 95/05, apresentaram um decréscimo na °  

comparado ao PEO puro. Para a blenda PEO/Amido hidrofóbico todas as 

composições mostraram valores de °  menores em relação ao PEO puro. 

Os valores exatos das temperaturas de fusão de equilíbrio, ° , e dos 

fatores de espessura lamelar, η, (calculados a partir da inclinação das curvas 

das Figuras 9, 10 e 11) estão apresentados na Tabela 1. 
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Figura 10: Curvas de  versus  para diferentes composições da 

blenda PEO/Amido catiônico. 
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Figura 11: Curvas de  versus  para diferentes composições da blenda 

PEO/Amido hidrofóbico. 
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 O fator de espessura lamelar, η, é um fator proporcional da espessura 

da lamela e da espessura do núcleo crítico do cristal [Hoffman et al., 1962], e 

de certa maneira fornece informações sobre a estabilidade da lamela durante o 

processo de fusão. Para as blendas PEO/Amido (não modificado, catiônico e 

hidrofóbico) os valores do fator de espessura lamelar calculados são diferentes 

daquele obtido para o PEO puro. Este fato mostra que a presença do amido 

interfere significativamente na cristalização do PEO. 

 No gráfico da Figura 12 pode ser verificada a temperatura de fusão de 

equilíbrio, ° , em função da composição para as blendas com os diferentes 

tipos de amido. Para as blendas contendo amido não modificado e catiônico 

observou-se um aumento da temperatura de fusão de equilíbrio para a 

composição 95/05 em relação ao PEO puro, enquanto que as demais 

composições apresentaram valores menores. Para as blendas contendo amido 

hidrofóbico todas as composições estudadas tiveram um valor para °  menor 

em relação ao PEO puro. 
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Figura 12: Temperatura de fusão de equilíbrio em função da fração 

mássica de amido para blendas com diferentes amidos. 
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Tabela 1: Temperatura de fusão de equilíbrio, ° , e fator de espessura lamelar, η. 

Composição   Tm° (°C) (η) 

PEO/Amido não modificado 

100/0 72.8 6.3

95/05 79.4 3.2

90/10 70.6 6.7

80/20 72.8 5.3

70/30 71.7 5.5

65/35 69.8 4.9

60/40 69.8 16.2

PEO/Amido catiônico 

100/0 72.8 6.3

95/5  73.2 3.7

90/10 62.3 16.5

80/20 69.5 5.1

70/30 69.0 7.3

65/35 65.7 6.6

60/40 68.9 5.8

PEO/Amido hidrofóbico 

100/0 72.8 6.3

95/5  66.7 15.2

90/10 69.2 5.1

80/20 67.2 6.5

70/30 63.9 20.7

65/35 65.1 10.9

60/40 63.4 71.2

 

 Conforme descrito anteriormente na introdução deste capítulo, a 

diminuição da temperatura de fusão de equilíbrio tem sido utilizada para avaliar 

a miscibilidade de um sistema polimérico considerando o parâmetro de 

interação polímero-polímero [Nishi et al., 1975 e Rim et al., 1984]. 

 Após a determinação dos valores das temperaturas de fusão de 

equilíbrio para as diversas blendas, por meio da equação de Nishi-Wang 

(equação 8), é possível avaliar o parâmetro de interação polímero-polímero e, 

conseqüentemente, a existência ou não de miscibilidade no sistema. 
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 A análise do parâmetro de interação é realizada da seguinte maneira: 

plota-se o primeiro termo da equação 8 em função do quadrado da fração 

volumétrica do amido. Essas variáveis apresentam uma relação linear entre si. 

Podemos verificar, na equação 8, que o parâmetro de interação está 

diretamente relacionado com a inclinação da curva. A inclinação positiva leva a 

um valor positivo para o parâmetro de interação e uma inclinação negativa leva 

a um valor negativo. Segundo a teoria de Flory-Huggins, valores negativos para 

 sugerem a miscibilidade do sistema, enquanto que, valores positivos 

indicam a imiscibilidade. A Figura 13 apresenta, de forma genérica, a 

dependência de °  °  versus . 

imiscibilidade

1/
Tm

º 1 -
 1

/T
m

º bl
en

da

φ2 2

miscibilidade

 

Figura 13: Dependência de °  °  em relação . 

 A dependência de °  °  versus  é mostrada nas 

Figuras 14, 15 e16 para blendas de PEO com amido não modificado, catiônico 

e hidrofóbico, respectivamente. A inclinação daquelas curvas está relacionada 

com o parâmetro de interação entre o PEO e os diferentes amidos, / . 
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 Por meio da equação 8 foi possível calcular o parâmetro de interação 

para PEO/amido não modificado como sendo / 0,25. Os 

seguintes valores foram utilizados nos cálculos [Castro et al., 2003]: 

8,314 / , 40,3 / , 108,6 /  e ∆

7,6 / . 

 O ponto relativo à composição 95/05 não foi utilizado na avaliação do 

parâmetro de interação, devido ao fato de ter sido observado um aumento no 

valor de °  quando comparado ao PEO puro. Desta forma, a avaliação da 

miscibilidade nesse sistema utilizando a equação de Nishi-Wang é rudimentar e 

outra técnica deve ser utilizada para a verificação da miscibilidade para aquela 

composição. 
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Figura 14: Dependência de °  °  em relação  para a 

blenda PEO/Amido não modificado A partir da inclinação é 

possível calcular o parâmetro de interação polímero-

polímero, / ,  obtendo-se o valor de -0,25. 
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 De acordo com a teoria de Flory-Huggins, um valor negativo para o 

parâmetro de interação sugere um sistema miscível. Nesse sentido, com 

exceção da composição 95/05 os resultados sugerem que, para as 

composições estudadas, o sistema PEO/Amido não modificado dever ser 

miscível. 

 Em relação às blendas PEO/amido catiônico, utilizando o procedimento 

de Nishi-Wang foi obtido um valor positivo para o parâmetro de interação, 

/ 0,68. Este fato indica imiscibilidade dos polímeros. Por outro lado, 

os valores dos fatores de espessura lamelar mostraram uma visível variação na 

cristalização do PEO. Este fato é uma forte evidência de que deve existir algum 

tipo de interação entre os polímeros e, por esta razão, o valor 0,68 para 

/  pode não ser realístico, devendo este valor ser investigado por 

outras técnicas  
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Figura 15: Dependência de °  °  em relação  para a 

blenda PEO/Amido catiônico. A partir da inclinação é possível 

calcular o parâmetro de interação polímero-polímero, / ,  

obtendo-se o valor de 0.68. 
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 Apesar da existência de erros associados às medidas da Figura 16 na 

mesma extensão daqueles da Figura 15, o valor para o parâmetro de interação 

para o sistema PEO/Amido hidrofóbico foi negativo / 0,63 

indicando que o amido hidrofóbico e o PEO são miscíveis na faixa de 

composições estudadas. Neste caso, este sistema deve ser investigado por 

outras técnicas para confirmar a miscibilidade ou também, se possível o valor 

de / . 
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Figura 16: Dependência de °  °  em relação  para a 

blenda PEO/Amido hidrofóbico. A partir da inclinação é 

possível calcular o parâmetro de interação polímero-

polímero / ,, obtendo-se o valor de -0.63. 

 

 

II. 4. 3. Velocidade de crescimento de esferulitos 

 Curvas do tamanho dos esferulitos em função do tempo para o PEO 

puro e para as composições 95/05, 90/10 e 80/20 PEO/Amido não modificado a 

50°  estão apresentadas na Figura 17. É importante destacar que o 
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crescimento isotérmico radial dos esferulitos apresenta uma dependência linear 

com o tempo. As demais composições da blenda PEO/amido não modificado 

assim como para as blendas contendo amido catiônico ou hidrofóbico, relações 

lineares também foram encontradas, sem exceções.  A inclinação de cada reta 

apresentada na Figura 17 fornece a velocidade de crescimento de esferulitos 

de PEO para a amostra analisada na respectiva . 
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Figura 17: Dependência do crescimento radial dos esferulitos em função do 

tempo (comportamento linear) para PEO puro e para blendas 

PEO/Amido não modificado a 50° . 

 

É importante mostrar que as velocidades de cristalizações diminuem 

quando a temperatura de cristalização é aumentada (essa característica foi 

observada para todas as blendas). Para um polímero semicristalino, a 

cristalização ocorre em uma faixa limitada pela temperatura de transição vítrea, 

, e pela temperatura de fusão, . Nas fronteiras dessas temperaturas, a 
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mobilidade das cadeias é baixa e tão alta, respectivamente, que a cristalização 

não ocorre. 

Foi observado também, que, para uma mesma temperatura de 

cristalização, blendas de composições diferentes apresentaram velocidades de 

crescimento de esferulitos distintas (Tabela 2). Baseado nesses resultados é 

possível inferir que a presença do amido interfere no processo de cristalização 

do PEO e a magnitude deste efeito é dependente da composição assim como 

da temperatura de cristalização, . 

 

Tabela 2. Velocidade (cm/s) de crescimento radial de esferulitos de PEO em função 
da composição da blenda e da temperatura de cristalização para a blenda PEO/Amido 
não modificado. 

Temperatura 
(°C) 

Composição (PEO/Amido não modificado) 

100/0  95/5  90/10  80/20  70/30  65/35  60/40 

50  0,136  0,283  0,239  0,188  0,124  0,316  0,275 

53  0,029  0,223  0,055  0,052  0,028  0,144  0,195 

56    0,0037  0,076  0,0066  0,0045  0,0051  0,022  0,046 

59  ‐‐‐‐‐‐  0,013  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  ‐‐‐‐‐‐  0,015  0,028 

 

  

Na Figura 18 é ilustrada a dependência da velocidade de crescimento de 

esferulitos para o PEO puro e blendas PEO/Amido não modificado em relação 

à . Pode ser verificado que as blendas com composições 95/05, 65/35 e 

60/40 cristalizam a temperatura de 59°C enquanto que o PEO puro, assim 

como as blendas de demais composições (90/10, 80/20 e 70/30), cristaliza até 

a temperatura máxima de 56°C. Esta diferença pode ser atribuída a 

miscibilidade entre os polímeros, a qual pode ser atingida por meio de um 

número favorável (suficiente) de interações entre os grupos hidroxila, presentes 

no amido, e os átomos de oxigênio presentes nas unidades repetitivas do PEO.  
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Figura 18: Velocidade de crescimento do esferulitos de PEO em função da 

temperatura de cristalização para diferentes composições da blenda 

PEO/Amido não modificado. 

Também foi observado que, para as composições 95/05, 65/35 e 60/40 

(PEO/Amido não modificado) as velocidades de crescimento de esferulitos 

foram maiores em relação ao PEO puro ou às composições 90/10, 80/20 e 

70/30 como pode ser verificado na Figura 19. Então, pode ser compreendido 

que o amido, apesar de estar bastante disperso no estado fundido, devido à 

não observação de aglomerados através do microscópio óptico, pode atuar de 

duas formas para o aumento da velocidade de esferulitos. Quando em 

pequenas quantidades (95/05 PEO/Amido) possui papel de agente nucleador 

para a cristalização, enquanto que em maiores quantidades (65/35 e 60/40 

PEO/Amido) a imiscibilidade torna-se evidente e as fases distintas começam a 

se expelirem mutuamente aumentando a velocidade de cristalização. Este fato 

implica dizer que, apesar de o parâmetro de interação ser negativo para o 

sistema PEO/Amido não modificado, para as composições 95/05, 65/35 e 

60/40 a interação entre os polímeros deve ser menor e, por isso, essas 
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composições provavelmente são parcialmente miscíveis. Assim, há evidências 

da existência de uma “janela” de miscibilidade em blendas de PEO/Amido não 

modificado. 

 De acordo com a equação 8 a miscibilidade de um sistema polimérico 

pode ser determinada baseada na depressão da temperatura de fusão de 

equilíbrio, ° , do polímero cristalino devido à presença de um componente 

amorfo.  
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Figura 19: Velocidade de crescimento do esferulitos de PEO em função da 

composição para diferentes composições da blenda PEO/Amido não 

modificado. 

 

A diminuição da temperatura de fusão de equilíbrio para as composições 

90/10, 80/20 e 70/30 assim como um valor obtido para o parâmetro de 

interação negativo para PEO/Amido não modificado nos fornece informações 

suficientes para sugerir que, naquelas composições, o sistema deve ser 

miscível. Desta forma, a temperatura de fusão para aquelas blendas é menor 

em relação ao PEO puro, devido à miscibilidade, e a mobilidade das cadeias é 



Antonio Guilherme Basso Pereira
CAPÍTULO II ‐

43 

 

grande o suficiente para impedir o processo de cristalização em temperaturas 

superiores a 56°C.  

 A Figura 20 é referente à dependência da velocidade de crescimento de 

esferulitos de PEO para o PEO puro e para blendas PEO/Amido catiônico em 

diferentes temperaturas de cristalização, . A velocidade de crescimento de 

esferulitos permanece praticamente invariável na faixa de composições entre 

80/20 e 60/40. Entretanto, para as composições 95/05 e 90/10 são observadas 

importantes variações na velocidade em relação ao PEO puro. Por exemplo, a 

composição 95/05 apresenta o dobro da velocidade de crescimento de 

esferulitos em relação ao PEO puro. Além disso, apenas a composição 95/05 

apresentou cristalização na temperatura de 59 °C.  
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Figura 20: Velocidade de crescimento do esferulitos de PEO em função da 

composição para diferentes composições da blenda PEO/Amido 

catiônico. 

 

O fato de a velocidade de crescimento de esferulitos nas blendas 

PEO/Amido catiônico ser maior em relação ao PEO puro (exceção 65/35 e 
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60/40), pode ser um indicativo de que as composições na faixa entre 95/05 e 

70/30 possam formar pequenos núcleos atuando como agentes de nucleação 

para a cristalização aumentando a velocidade de esferulitos como sugerido 

para as composições 95/05, 65/35 e 60/40 PEO/Amido não modificado. 

 

 A Figura 21 é relativa à dependência da velocidade de crescimento de 

esferulitos de PEO para o PEO puro e para blendas PEO/Amido hidrofóbico em 

relação à temperatura de cristalização,  de 50 a 56 °C. Nesse caso, a 

temperatura máxima na qual a cristalização ocorre nestas blendas foi 56°C, 

para todas as composições.  
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Figura 21: Velocidade de crescimento do esferulitos de PEO em função da 

composição para diferentes composições da blenda PEO/Amido 

hidrofóbico. 

 

Pode ser observado que as velocidades de cristalização, para todas as 

composições, não variaram de forma significativa nas temperaturas de 

cristalização de 53°C e 56°C. Também foi verificada, para este sistema, uma 
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redução nas velocidades de cristalização em 50°  com o aumento da 

quantidade de amido hidrofóbico.  

Na temperatura 50°  as velocidades são praticamente iguais 

(95/05) ou menores (demais composições) em relação ao PEO puro. No 

sentido da discussão acima, isto é uma evidência de que o sistema PEO/amido 

hidrofóbico deve ser miscível. Estes resultados estão em concordância com os 

dados de miscibilidade provenientes das análises da diminuição da 

temperatura de fusão (Figura 16). 

 
Figura 22: Micrografias dos esferulitos de PEO no PEO puro (a) e nas blendas 

PEO/Amido não modificado: 95/05 (b); 80/20 (c); e 60/40 (d), obtidas a 

50°C. A barra inserida em cada imagem indica a dimensão de 100μm.  

Imagens de microscopia óptica com luz polarizada obtidas de esferulitos 

de PEO e para blendas PEO/Amido não modificado obtidas a 50°  estão 

(a) 

 

(b) 

(c) 

 

(d) 
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apresentadas na Figura 22.  Pode ser observado que o tamanho dos esferulitos 

no PEO puro é maior em relação aos esferulitos das blendas. Também pode 

ser observada, nas micrografias das blendas, a presença de fase amorfa no 

interior dos esferulitos. Pode ser postulado que a presença do amido pode 

alterar a tensão interfacial aumentando a velocidade de crescimento de 

esferulitos nas blendas imiscíveis. Como a velocidade de crescimento de 

esferulitos em algumas blendas é maior, em relação ao PEO puro, moléculas 

de amido são encapsuladas nos esferulitos em crescimento o que pode 

aumentar a velocidade de crescimento assim como a quantidade de defeitos do 

cristal. 

 Nesse sentido, os cristais nas blendas teriam maior densidade de 

defeitos quando comparados com os esferulitos no PEO puro. Isto é 

claramente observado nas micrografias da Figura 22. A presença do amido 

(principalmente não modificado e catiônico) altera as velocidades de 

cristalização em relação ao PEO puro. Além disso, as propriedades mecânicas 

do material são alteradas, este fato é foi verificado facilmente de forma visual. 

É necessário enfatizar que blendas mais ricas em amido (dentro das 

composições estudadas) mostraram-se mais quebradiças, principalmente 

aquelas contendo amido hidrofóbico. 

 Na Figura 23 são mostrados cromatogramas obtidos dos amidos não 

modificado, catiônico e hidrofóbico. Pode ser observado que o tempo de 

retenção para o amido não modificado é de 7,7 minutos, menor em relação aos 

tempos de retenção para os amidos catiônico (13,9 min) e hidrofóbico (10-13 

min). Isto significa que o processo para a modificação pode ter diminuído o 

comprimento das cadeias do amido e ou, devido ao fato de os amidos terem 

sido fornecidos por empresas diferentes, os amidos foram originados de 

diferentes fontes apresentando essas variações nas massas molares. 
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Figura 23: Cromatogramas dos amidos não modificado, catiônico e hidrofóbico, 

obtidos por meio de GPC/SEC. 

 Apesar da possibilidade de os processos de modificação do amido 

provocar alteração significativa da massa molar, a influência de cada processo 

de modificação na miscibilidade de PEO/Amido (catiônico ou hidrofóbico) é 

diferente para cada caso:  O processo de preparação de amido hidrofóbico, 

geralmente é realizado por meio de modificação química produzindo um éster 

de amido utilizando um ácido graxo (a modificação do amido foi confirmada por 

RMN 1H e RMN 13C, espectros mostrados no Apêndice A. Nesse processo, 

ácidos inorgânicos são muitas vezes utilizados como catalisadores, porém 

nessas condições o amido pode ser hidrolisado (alargando a distribuição de 

comprimentos de cadeias) aumentando a sua miscibilidade com o PEO em 

relação ao amido não modificado (espectros de RMN 1H e RMN 13C 

apresentados no Apêndice B). Para a obtenção de amido catiônico, cargas 

positivas de amônio quaternário são introduzidas no amido (também 

confirmado por RMN 1H e RMN 13C, vide espectros no Apêndice C), este fato 

associado com uma menor massa molar (em relação ao amido não modificado) 

induz a uma diminuição da miscibilidade comparado ao amido não modificado. 
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 No próximo capítulo serão apresentados estudos da miscibilidade do 

sistema PEO/Amido não modificado utilizando Espectroscopia Raman, FTIR 

ambas associadas à microscopia óptica (obtenção de espectros em diferentes 

pontos dos esferulitos), difração de Raios-x, DRX, e microscopia eletrônica de 

varredura, MEV. 

II. 5. Conclusões 

 Utilizando a variação da temperatura de fusão (por meio de DSC) e a 

microscopia óptica, a miscibilidade e a velocidade de crescimento de esferulitos 

de PEO puderam ser avaliadas, respectivamente, nas blendas de PEO com 

diferentes amidos (não modificado, catiônico e hidrofóbico). Para as blendas 

PEO/Amido (não modificado e catiônico), todas as composições, com exceção 

da 95/05, apresentaram uma diminuição da °  comparadas à observada para o 

PEO puro.  

Para as blendas contendo amido hidrofóbico, todas as composições 

apresentaram valores de °  menores em relação à do PEO puro. Para as 

blendas contendo amido não modificado, a presença do amido altera o 

processo de cristalização do PEO apesar de as velocidades de cristalização 

não variarem de forma linear em relação à composição. O valor do parâmetro 

de interação, calculado utilizando a equação de Nishi-Wang, foi de 

0,25, 0,68 e 0,63, para as blendas com amido não modificado, 

catiônico e hidrofóbico, respectivamente. Considerando a diminuição da 

temperatura de fusão de equilíbrio e um valor negativo para o parâmetro de 

interação (-0,63), para as blendas contendo amido hidrofóbico, sugere a 

miscibilidade do sistema, enquanto que o amido catiônico e o PEO são 

imiscíveis.  
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A existência da janela de miscibilidade no sistema PEO/amido não 

modificado entre as composições 90/10 e 70/30 foi atribuída às possíveis 

interações entre grupos hidroxilas do amido e átomos de oxigênio do PEO. 

As diferenças observadas quando diferentes amidos são utilizados para 

a mistura com PEO foram explicadas baseadas nas menores massas molares 

apresentadas pelo amido catiônico e hidrofóbico em relação ao amido não 

modificado e também aos diferentes grupos laterais inseridos na cadeia 

principal provenientes dos processos de modificação. 
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CAPÍTULO III 
Avaliação da miscibilidade de blendas poliméricas PEO/amido não 

modificado utilizando técnicas espectroscópicas (Raman, FTIR), difração 
de Raios-x (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

III. 1. Introdução 

 No capítulo anterior foi analisada a miscibilidade de blendas de PEO 

com diferentes amidos utilizando como base a diminuição da temperatura de 

fusão de equilíbrio de diferentes composições em relação ao PEO puro, por 

meio da equação de Nishi-Wang. Porém, utilizando essa técnica, avalia-se a 

miscibilidade do sistema como um todo e não a miscibilidade para cada 

composição. Por esta razão, as conclusões a respeito da miscibilidade das 

blendas PEO/amido não modificado, obtidas do valor negativo para  / , 

por exemplo, podem não ser totalmente corretas pois existe uma dependência 

do parâmetro de interação com a composição [Muniz, 1993]. 

 No presente capítulo, serão apresentados dados obtidos de diferentes 

técnicas, tais como espectroscopia de FTIR, espalhamento Raman, MEV e 

DRX, que permitem um estudo mais detalhado acerca da miscibilidade de 

blendas de PEO/amido não modificado em composições específicas.  

 Espectroscopias de FTIR e Raman têm sido amplamente empregadas 

para a caracterização de estruturas e de interações entre polímeros [Meier, 

2005]. As informações dos modos vibracionais das moléculas são obtidas por 

meio destas ferramentas, as quais são complementares entre si, devido a 

algumas vibrações detectadas por uma técnica não serem detectadas pela 

outra. Este fato ocorre porque as interações da radiação eletromagnética com 

as espécies químicas nestas duas técnicas ocorrem de maneiras distintas 

[Khulbe et al., 2000]. Quando a interação da radiação com a molécula promove 

uma mudança de dipolo durante um modo normal de vibração ocorre absorção 
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no infravermelho. No espalhamento Raman o fóton incidente possui uma 

energia muito maior que a diferença de energia entre os modos vibracionais 

normais e excitados. Ao incidir sobre a molécula um fóton, este pode excitá-la a 

uma energia muito maior que energia do modo vibracional excitado (na 

realidade ocorre uma excitação eletrônica). Como este estado excitado é muito 

instável, a molécula pode voltar ao seu estado normal reemitindo um fóton com 

mesma energia (espalhamento Rayleigh) ou voltar ao seu estado vibracional 

excitado emitindo um fóton de menor energia que o original (colisão inelástica 

do fóton com a molécula) ocorrendo então o espalhamento Raman.  

 A difração de raios-X é uma ferramenta importante para avaliação dos 

arranjos cristalinos de polímeros.  Se as distâncias interplanares do cristal 

forem da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda (~λ = 0,1 nm) 

da radiação de raios-X, então esta sofrerá o processo de difração [Elias, 1997]. 

A intensidade e o ângulo de difração fornecem informações sobre a 

cristalinidade e o arranjo molecular do polímero no cristal. Segundo a lei de 

Bragg, quando os ângulos de incidência e de reflexão são iguais, é possível 

avaliar a distância interplanar dos planos cristalográficos: 

2    (9) 

sendo   o comprimento de onda dos Raios-x,  a distância interplanar,  o 

ângulo de incidência e reflexão e   a ordem de reflexão, o qual deve ser um 

múltiplo inteiro do comprimento de onda (para a ocorrência do processo de 

interferência construtiva e, conseqüentemente, a difração). 

 Portanto, a influência da adição de um polímero amorfo em um 

semicristalino na cristalinidade pode ser verificada com base na variação dos 

difratogramas de raios-X. 
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III. 2. Objetivos 

 Os principais objetivos desta etapa do trabalho foram: 

a) Verificar a existências de interações, tais como interações por 

ligações de hidrogênio, em blendas de PEO e amido não modificado 

por meio de espectroscopias de infravermelho FTIR e Raman, ambas 

acopladas à microscopia óptica; 

b) avaliar a influência do amido na cristalinidade do PEO utilizando 

difração de raios-x, DRX. 

c) avaliar a miscibilidade dos sistemas PEO/Amido por meio da 

visualização direta da morfologia das blendas utilizando imagens 

obtidas por microscopia eletrônica de varredura, MEV. 

III. 3. Parte Experimental  

III. 3. 1. Caracterização por Espectroscopia na Região do Infravermelho 

(FTIR) acoplada à Microscopia Óptica 

 Foram obtidos filmes, a partir de evaporação de solvente (ou “casting” de 

soluções aquosas 5% (m:v), sobre pastilhas de KBr. Foram preparadas 

blendas de PEO com diferentes amidos (não modificado, catiônico e 

hidrofóbico) nas seguintes composições: 100/0, 95/05, 90/10 e 0/100. 

 Para cada composição foi realizada, primeiramente, a solubilização do 

amido em água aquecida a 85°C. Após o resfriamento da solução adicionou-se 

a quantidade desejada de PEO. Então, adicionou-se uma gota da solução 

sobre uma pastilha de KBr, a qual foi submetida imediatamente a uma redução 

de pressão (bomba de alto vácuo Edwards, modelo RV5), para possibilitar a 

evaporação do solvente e formação do filme sem haver solubilização ou erosão 

da pastilha. 
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 As amostras foram então enviadas ao Instituto de Química da 

Universidade de São Paulo (USP) para a realização das análises, obtendo-se 

espectros em diferentes pontos dos esferulitos, pelo uso do equipamento FTIR 

Shimadzu AIM 8800 que é acoplado a um microscópio óptico. 

III. 3. 2. Caracterização por Espectroscopia Raman 

 Os filmes, de composição 95/05, 80/20 e 60/40 PEO/Amido não 

modificado, foram preparados como descrito no capítulo II, seção 3. 1. Os 

espectros Raman em superfície foram obtidos com um Microscópio Raman da 

Renishaw Research, sistema RM2000. Esse equipamento possui uma lente 

Leica (série DMLM). A linha de laser usada para excitação do espalhamento de 

luz foi a de 788 nm. Foram utilizadas lentes objetivas de ampliação 50 X. Os 

dados foram adquiridos e analisados usando o software WiRE para Windows e 

o software Galactic Industries GRAMS/32TM C. 

III. 3. 3. Difração de Raios-X (DRX) 

 Filmes das blendas de PEO/amido não modificado foram também 

caracterizados por meio de difração de raios-X. As medidas foram realizadas 

em um difratômetro Shimadzu modelo XRD-6000, operando na região de 3 ° a 

60 ° com resolução 0,02 ° e velocidade de 3 ° /min. A radiação foi gerada em 

linha de Cu Kα a 40,0 kV e  30,0 mA (λ = 0,15418 nm). 

III. 3. 4. Análise da morfologia por Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) 

 Filmes das blendas PEO/Amido foram metalizados por meio de 

deposição de uma camada de ouro e então analisados em um equipamento de 

Microscopia Eletrônica de Varredura SHIMADZU, modelo SS-550.   
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III. 4. Resultados e Discussão 

III. 4. 1. Caracterização por Espectroscopia na Região do Infravermelho 
(FTIR) acoplada à Microscopia Óptica 

A utilização de espectroscopia de FTIR para caracterização de blendas 

poliméricas tem sido amplamente descrita na literatura [He et al., 2004]. O 

espectro de FTIR fornece informações a respeito das interações 

intermoleculares. Quando presentes entre grupamentos dos distintos polímeros 

que compõem a blenda, as interações devem provocar variação na posição e 

na intensidade das bandas ou picos atribuídos aos grupos participantes das 

interações. Interações tipo hidrogênio geralmente movem as freqüências de 

estiramento dos grupamentos envolvidos para menores números de onda e 

são associadas a um alargamento e a um aumento da intensidade.  

Na Figura 24 são apresentados espectros de duas regiões distintas do 

filme da blenda PEO/amido não modificado, com composição 95/05. Os 

principais modos vibracionais para o PEO e para o amido estão dispostos na 

Tabela 3.  
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Figura 24: Espectros MO-FTIR de duas regiões distintas do filme da blenda 

PEO/Amido não modificado com composição 95/05. 

 

Pode ser verificado que os espectros dessas regiões são bastante 

diferentes, principalmente pelo fato de que o espectro da região 2 não 

apresentar a banda relativa aos modos vibracionais COC e COH 

(aproximadamente 1000 cm-1) referentes ao amido enquanto que o espectro da 

região 1 mostra nitidamente esse sinal. Este evento sugere que para esta 

composição existem duas fases distintas indicando, potencialmente, a 

imiscibilidade entre os polímeros nesta composição. 

 Na Figura 25 são mostrados os espectros FTIR obtidos de duas regiões 

distintas do filme de PEO/Amido com composição 90/10. Para essa 

composição pode-se notar que os espectros obtidos das duas regiões 

demonstram certa semelhança, principalmente pelo fato de não apresentarem 

a banda relativa aos estiramentos COC e COH (amido) e pelo alargamento da 

banda atribuída ao estiramento assimétrico do PEO em aproximadamente 2000 

cm-1.  
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Figura 25: Espectros MO-FTIR obtidos de duas regiões distintas do filme da blenda 

PEO/Amido não modificado com composição 90/10. 

 

 Na Figura 26 são apresentados espectros da blenda PEO/amido 

com composição 90/10 entre 3500 e 2500 cm-1. Pode se verificado que, 

nos espectros de ambas as regiões (1 e 2), a banda referente aos 

estiramentos CH (~2879 cm-1) apresentam um alargamento em relação ao 

PEO ou ao amido. Acompanhando este fato, é possível perceber que 

existe uma pequena predominância do sinal relativo ao amido no espectro 

da região 1, enquanto que no espectro da região 2 não há forte 

predominância dos sinais relativos ao PEO, levando em conta que a blenda 

possui 9 vezes mais PEO, em massa. O fato de os espectros obtidos nas 

regiões 1 e 2 não mostrarem grandes divergências com relação à algumas 

bandas, como discutido acima, fornece argumentos para inferir que existe 

uma homogeneidade química no sistema, e dessa forma, para a 

composição 90/10 PEO/Amido o sistema é miscível. 

AMIDO 
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Figura 26: Espectros MO-FTIR obtidos de filme de PEO/Amido não modificado 

na composição 90/10 na faixa de 3500 a 2500 cm-1. 

 

 
Tabela 3.  Principais modos vibracionais ativos em FTIR para o PEO e para o Amido 
[Ramesh et al.,2008 e Kizil et al., 2002]. 

Modos vibracionais          Número de onda (cm-1) 
 

PEO 
O-H 
C-H 
C-O-C 

3490 
2800-2935 
1250-950  

 
AMIDO 

O-H 
C-H 
C-C, C-O e C-O-H 

3600-3000 
2930 
1200-900 

 

III. 4. 2. Caracterização por Espectroscopia Raman 

 A região do espectro Raman de maior interesse é entre 100 e 1000 cm-1 

[Fuller et al., 2001]. Esta região contém sinais atribuídos às principais vibrações 

do PEO (dobramentos C-C-O e C-O-C, e rotações C-C e C-O). Se interações 

de hidrogênio forem formadas com os átomos de oxigênio dos grupamentos 

éter presentes no PEO, então essas vibrações serão afetadas e, assim como 

nos espectros de FTIR, serão observadas variações na intensidade e no 

deslocamento dos sinais. 
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 Neste estudo, foram obtidos espectros de duas regiões distintas para 

três diferentes blendas de PEO/Amido não modificado. A primeira região é o 

centro do esferulito, sendo a outra região um ponto no corpo do esferulito como 

mostrado na Figura 27. Na Figura 28 estão apresentados os espectros Raman, 

obtidos no centro dos esferulitos, para as composições 95/05, 80/20 e 60/40 da 

blenda PEO/Amido não modificado.  

 Para as composições 95/05 e 60/40 pode ser observado que existe a 

presença do amido no centro dos esferulitos de PEO, devido ao sinal 

característico do amido na região de 480 cm-1, o que significa que durante os 

estágios iniciais da cristalização do PEO o amido é aprisionado no centro do 

esferulito reforçando a idéia de que está atuando como um agente nucleador 

pois, como foi mostrado no capítulo anterior, a velocidade de crescimento de 

esferulitos de PEO para essas duas composições é maior em referência ao 

PEO puro. Outro fato verificado para estas duas composições é a presença de 

sinais bem resolvidos e a ausência de deslocamentos dos picos em relação 

aos sinais referentes ao PEO ou ao amido, mostrando a falta de interação entre 

os polímeros no centro do esferulito.  

 

Figura 27: Micrografia mostrando as regiões onde os espectros Raman foram obtidos. 

O círculo vermelho refere-se ao centro do esferulito, enquanto que o 

círculo preto ao corpo do esferulito. 
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Figura 28: Espectros Raman de filmes de diferentes composições, obtidos no 

centro dos esferulitos, para a blenda PEO/Amido não modificado 

(laser λ = 788nm). 

 

 Para a composição 80/20 três fatos interessantes são observados. 

Primeiramente, ocorre um alargamento dos principais sinais referentes ao 

PEO, associado a este evento um deslocamento no sinal de aproximadamente 

844 cm-1 (PEO) para 847 cm-1 e finalmente, o aparecimento de dois picos nas 

regiões de 680 e 770 cm-1. Este conjunto de informações permite inferir que 

existem interações entre o PEO e o amido nesta composição no centro do 

esferulito. 

 Os espectros obtidos no corpo dos esferulitos para diferentes 

composições da blenda PEO/Amido não modificado são mostrados na Figura 

29. Pode ser visualizada a existência do sinal referente ao amido em 

aproximadamente 480 cm-1 para a composição 60/40, porém o sinal é menos 

intenso em relação ao centro do esferulito, sendo os demais picos invariáveis, 

mostrando que, para esta composição, também não há forte interação entre os 

polímeros no corpo do esferulito. Para a composição 80/20 alguns 
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deslocamentos importantes são observados, o aparecimento do estiramento 

CC (amido) com um deslocamento de 480 cm-1 para 484 cm-1 e também no 

sinal de dobramento COC (PEO) de 535 cm-1 para 538 cm-1. Na composição 

95/05 há o aparecimento de sinais em 680 e 770 cm-1 e o desaparecimento do 

sinal em 480, relativo ao amido.  
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Figura 29: Espectros Raman de filmes de diferentes composições, obtidos no 

corpo dos esferulitos, para a blenda PEO/Amido não modificado 

(laser λ = 788nm). 

 

 Com base na argumentação anterior, os espectros Raman do centro e 

do corpo do esferulito mostram que as composições 95/05 e 60/40 PEO/amido 

são imiscíveis, apresentando na primeira uma pequena interação entre os 

polímeros no corpo do esferulito, enquanto que a 80/20 é miscível nas duas 

regiões.  
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III. 3. 3. Difração de Raios-X (DRX) 

A geometria cristalina helicoidal (7/2) do PEO, para o qual a estrutura 

completa duas voltas em torno de um eixo a cada 7 unidades repetitivas, está 

bem descrita na literatura [Takahashi et al., 1973]. A presença de picos bem 

definidos no difratograma do PEO na região entre 2θ = 16 a 30° é característica 

de sua estrutura cristalina. Na Figura 30 estão apresentados os difratogramas 

para o PEO puro e para blenda PEO/amido não modificado com diferentes 

composições.  
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Figura 30: Difratogramas para o PEO puro e para blendas PEO/Amido não 

modificado. 

 Pode ser observado que os sinais mais intensos estão localizados em 

19,2° e 23,3° e pela lei de Bragg (equação 9) correspondem a uma distância 

interplanar de 0,46 nm, e 0,38 nm, respectivamente [Deng et al., 2006]. O 

ângulo de 19,2° é referente ao plano cristalográfico (120) e o ângulo de 23,3° 

na realidade corresponde a uma série de planos: (032), (132), (112), (212), 

(212), (004) e (124) [Burba et al.,2007].  
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 Para as diferentes composições da blenda são observados pequenos 

deslocamentos nos ângulos 2θ = 19,2 e 23,3° (Figura 31), além de não ser 

verificada a presença do sinal em 29,4° (com exceção da composição 95/05 

onde aparece com pequena intensidade) em relação ao PEO. Essas 

informações mostram que a presença do amido provoca algumas alterações na 

estrutura cristalina do PEO, mas na composição 95/05 o PEO se cristaliza 

como se estivesse puro.  
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Figura 31: Espectros Raman de filmes de diferentes composições, obtidos no 

corpo dos esferulitos, para a blenda PEO/Amido não modificado 

(laser λ = 788nm). 

 

III. 3. 4. Análise da morfologia por Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) 

 Na Figura 32 estão apresentadas micrografias para diferentes 

composições da blenda PEO/Amido não modificado. As morfologias 

apresentadas para a maioria das composições são bastante diferentes entre si.  
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Figura 32: Micrografias de filmes das Blendas de PEO/Amido obtidas a partir de 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) com ampliação 500 x. 
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O amido, quando em pequenas quantidades, 95/05, por exemplo, 

praticamente não altera a morfologia da blenda em relação ao componente 

principal, mostrando que a interação entre os polímeros não é muito intensa e, 

por isso, a estrutura principal (esferulitos) relativa ao PEO se mantém nesta 

composição.  

Para as composições com quantidade intermediária de amido (90/10, 

80/20 e 70/30) pode ser verificado que ocorre a perda completa da morfologia 

característica do PEO (não se observa a formação de esferulitos). Nestas 

composições, as interações entre os polímeros são suficientes para garantir a 

miscibilidade do sistema. Blendas com composições um pouco mais ricas em 

amido (65/35 e 60/40) apresentam, cada uma delas, duas morfologias distintas 

e similares às observadas para os respectivos componentes puros. Este fato é 

característico de um sistema imiscível. 

III. 3. 5. Conclusões 

 A miscibilidade de blendas de PEO/Amido não modificado foi avaliada 

utilizando espectroscopia de FTIR e Raman, difração de raios-X e microscopia 

eletrônica de varredura.  

 No capítulo II, a miscibilidade para o mesmo sistema foi avaliado por 

análise térmica e velocidade de crescimento de esferulitos, e naquele estudo 

constatou-se que o sistema é miscível em toda a faixa estudada, com exceção 

da composição 95/05. 

 Com os dados de FTIR deste capítulo foi possível analisar que a blenda 

de PEO/amido não modificado com composição 95/05 é heterogênea. Estes 

dados associados à espectroscopia Raman, DRX e MEV confirmam a 

imiscibilidade entre os polímeros nesta composição como sugerido no capítulo 

anterior. 
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A conexão dos resultados obtidos pelas diferentes técnicas mostra que o 

sistema PEO/Amido não modificado deve ser miscível na faixa de 90/10 a 

65/35, visto que para a composição 60/40 os dados de Raman mostram sinais 

característicos dos polímeros puros sem apresentarem deslocamentos, 

implicando em imiscibilidade. 
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CAPÍTULO IV 
A influência do tipo de amido na miscibilidade com o PEO 

IV. 1. Introdução 

 No capítulo II foi estudada a miscibilidade do PEO com três diferentes 

tipos de amido. Informações obtidas pela análise térmica mostraram valores 

bastante distintos para o parâmetro de interação entre o PEO com: amido não 

modificado (i), catiônico (ii); e hidrofóbico (iii), sugerindo que o sistema (i) seja 

parcialmente miscível, sistema (ii) imiscível; e sistema (iii) miscível, para a faixa 

de composições estudadas. 

 Neste capítulo são apresentados, brevemente, alguns resultados 

baseados em DRX e MEV, para blendas de PEO com amido catiônico e com 

amido hidrofóbico, reforçando a idéia de que a presença dos diferentes 

grupamentos laterais, devido à modificação química do amido, influencia de 

forma significativa na interação entre os polímeros. 

 A existência ou não de miscibilidade entre o PEO e o amido (catiônico e 

hidrofóbico) descritas aqui, também estão associadas às diferentes massas 

molares dos amidos como já foi observado no capítulo II. 

 

IV. 2. Objetivo 

 O objetivo principal desta etapa do trabalho foi avaliar a influência de 

amidos diferentes na miscibilidade com o PEO por meio de DRX e MEV. 

 

IV. 3. Parte Experimental 

 Os procedimentos para a preparação das amostras e para a realização 

das análises são análogos àquelas descritas nas seções 3. 3 e 3. 4 do Capítulo 

III. 
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IV. 4. Resultados e Discussão 

 Na Figura 33 estão apresentados os difratogramas obtidos para as 

blendas de PEO/Amido (catiônico e hidrofóbico). 
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Figura 33: Difratograma para as blendas PEO/amido (catiônico e hidrofóbico). 

  Os planos cristalográficos referentes aos principais ângulos (2θ) de 

difração do PEO já foram descritos no capítulo anterior. Um pico no 

difratograma do PEO que é bastante sensitivo, e por esta razão muito 

importante na avaliação da influência do amido na estrutura cristalina do PEO, 

ocorre em 29,4° e é pouco citado na literatura. Na Figura 34 é mostrada uma 

ampliação da região do difratograma que aparece este sinal. Para as blendas 

contendo amido catiônico pode ser verificado que o sinal em 29,4°, apesar de 

diminuir gradativamente sua intensidade, ainda se mantém presente no 

difratograma da blenda PEO/amido catiônico 70/30. Este fato sugere que as 

interações entre o PEO e o amido catiônico não são intensas o suficiente e, por 

isso, a estrutura cristalina do PEO não é alterada significativamente pela 

presença do amido catiônico. Para as composições um pouco mais ricas em 

amido catiônico em relação à 70/30, devido à alta concentração de amido, 

ocorre uma incorporação deste na estrutura do PEO provocando distorções no 

arranjo cristalino e, conseqüentemente, um desaparecimento do sinal de 

difração em 29,4°. Para as blendas de PEO com amido hidrofóbico, mesmo em 
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pequenas quantidades de amido, observa-se a ausência do pico de difração 

em 29,4°. Com base neste fato pode ser inferido que existe uma boa interação 

entre o PEO e o amido hidrofóbico, o que indica miscibilidade deste sistema 

corroborando com os resultados já mostrados anteriormente.  
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Figura 34: Difratograma para diversas blendas dos sistemas PEO/amido (catiônico e 

hidrofóbico) na região de 2θ = 28 a 32°. 

 Na Figura 35 são apresentadas micrografias para as composições 

95/05, 90/10, 80/20, 70/30, 65/35 e 60/40 das blendas PEO/amido (catiônico e 

hidrofóbico). 

 Pode ser notado que, para blendas de PEO com amido catiônico, mesmo 

com o aumento da composição em amido, existe a preservação da estrutura 

principal característica dos esferulitos de PEO. Para o amido hidrofóbico, 

observa-se exatamente o contrário: mesmo com pequenas quantidades de 

amido já são verificas morfologias bastante distintas. Para exemplificar essa 

distinção podem ser comparados os efeitos dos diferentes tipos de amido nas 

micrografias obtidas das composições 90/10 e 65/35. Para a composição 90/10 

relativa ao amido catiônico nota-se que a morfologia é muito similar à do PEO 

puro, enquanto que para a blenda de PEO com o amido hidrofóbico, nesta 

composição, a morfologia é bastante distinta. Para a blenda de PEO com 

amido catiônico com composição 65/35, apesar da grande quantidade de 
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amido a morfologia é ainda semelhante à do PEO indicando que a interação 

entre os polímeros deve ser pequena resultando em um sistema imiscível, 

porém para o sistema com amido hidrofóbico não existe a evidência da 

formação de esferulitos, sugerindo que a interação entre polímeros de espécies 

diferentes é maior em relação às interações entre espécies iguais, e por esta 

razão o sistema deve ser miscível.  
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Figura 35: Micrografias (MEV) para diferentes composições das Blendas PEO/Amido 

(catiônico e hidrofóbico). 

IV. 5. Conclusões 

 Através de dados obtidos a partir de difração de raios-x e de microscopia 

eletrônica de varredura foi mostrado que diferentes tipos de amido interagem 

de maneiras distintas com o PEO. Para o sistema com amido catiônico, foi 

possível concluir a inexistência de miscibilidade, devido à manutenção da 

estrutura típica para o PEO como foi visualizado em relação ao pico de difração 

em 29,4° e também pela análise das micrografias. 

 Para o amido hidrofóbico, devido à não preservação do pico de difração 

em 29,4° assim como a não manutenção da estrutura típica do PEO, como 

mostrado nas micrografias, conclui-se que o sistema seja miscível. 

 Estes resultados estão totalmente coerentes com aqueles obtidos pela 

análise térmica, descritas no Capítulo II.   
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CAPÍTULO V 

V. Considerações Finais 

 No presente trabalho a miscibilidade de PEO com diferentes tipos de 

amido, um tópico bastante importante no desenvolvimento de blendas 

poliméricas, foi avaliada por diferentes técnicas.  

 No Capítulo II foi possível avaliar a miscibilidade de blendas de PEO com 

diferentes quantidades e tipos de amido (não modificado, catiônico e 

hidrofóbico) e a influência desses fatores na velocidade de crescimento de 

esferulitos de PEO, utilizando análise térmica e microscopia óptica polarizada. 

Utilizando o procedimento proposto por Hoffman-Weeks foi determinada a 

temperatura de fusão de equilíbrio para o PEO puro e paras os diferentes 

sistemas em várias composições. Por meio da equação de Nishi-Wang, a qual 

associa a diminuição da temperatura de fusão de equilíbrio de um polímero 

cristalino devido à presença de outro amorfo com a miscibilidade, foram 

calculados os valores do parâmetro de interação polímero-polímero para os 

três sistemas, sendo iguais a -0,25, 0,68 e -0,63 para PEO/amido (não 

modificado, catiônico e hidrofóbico), respectivamente.  

 No Capítulo III, pelo uso de espectroscopia de FTIR, Raman, DRX e MEV, 

foi possível avaliar a miscibilidade para o sistema PEO/amido não modificado. 

Para a composição 95/05 os resultados mostraram a inexistência de 

miscibilidade coerente com o proposto no capítulo II. 

 A influência do tipo de amido na miscibilidade com o PEO foi avaliada por 

meio de DRX e MEV. Os dados apresentados no Capítulo IV mostraram que 

blendas com amido catiônico são imiscíveis, enquanto que blendas com amido 

hidrofóbico são miscíveis para a faixa de composições estudadas.  
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APÊNDICE A 
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Espectro de ressonância magnética nuclear de carbono (RMN13C) para amido 

hidrofóbico. 
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Espectro de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN1H) para amido 

hidrofóbico. 
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APÊNDICE B 
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AMIDO NÃO MODIFICADO

 

Espectro de ressonância magnética nuclear de carbono (RMN13C) para amido 

não modificado. 
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Espectro de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN1H) para amido 

não modificado. 

  



Antonio Guilherme Basso Pereira
CAPÍTULO VI ‐

80 

 

APÊNDICE C 
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AMIDO CATIÔNICO

 

Figura 1: Espectro de ressonância magnética nuclear de carbono (RMN13C) 

para amido catiônico. 
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Figura 2: Espectro de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN1H) 

para amido catiônico. 

 




